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Abstract 
The potentiometric titration of lead with EDT A and the reverse titration were carried out by 
use of three bimetallic electrode couples; platinum-tungsten， platinum-molybdenum， and platinumャ
silver-amalgam. The titration curves were construct巴dand the magnitudes of change in potential at 
the end point were determined for th巴 threecouples. 
In case of titration of lead with EDT A， the shapes of titration curve for three coupl巴srepresented 
an S-shaped curve and the chang巴inpotential at th巴 endpoint increased suddenly. Th巴 magnitudes
of the change in potential at the end point at pH 4 were greater than that at pH 10. 
Platinum-tungsten couple was the best of the thτee couples in both M/10 and M/100 solutions. 
However， platinum-silver-amalgam couple gave no good indication of the end point in M/100 solution. 
I 緒 論
一般にキレート滴定法における電気的終点決定法として電位差滴定法，電流滴定法，伝導度
ならびに高周波滴定法などがある。そのうち，電位差滴定法については C.N. REILLEY & R. 
W. SCHMlD1)は水銀電極が各種の金属イオン濃度の指示電極として用いうることを見出すとと
もに，さらに，理論的に考察している。同様に C N. RE!LLEy2)らはアルカリ土金属，希土類，
遷移ならびに重金属など29種類の金属の EDTA滴定に使用しうることがわかった。 S匂 SIGGIA，
D. W. EICHLIN & R. C. RHEINHARTめは白金一甘コウ電極，銀一甘コウ電極，水銀 on白金
一甘コウ電極を用い金属イオンによるキレート試薬 (EDTAおよび ATA)の電位差滴定なら
びにその逆滴定を行ないヲその滴定条件および使用電極系につき比較検討を加えてし、る。L.M. 















Il . 1 試薬
Il. 1 . 1 EDTA溶液
O.1M EDTA 溶液は特級エチレンジアミンテトラ酢酸二ナトリウム(二水塩)37，225gを水
にとかし， 1 1とした。また， O.01M EDTA溶液は O.山f溶液と同じ要領で調製した。
Il.1.2 鉛試料溶液
O.1N硝酸鉛溶液は特級硝酸鉛 16.5gを水にとかし，500mlとした。 O.01N溶液も O.1N溶液
の場合と同じ要領で調製した。
n. 1. 3 緩衝溶液
酢酸一酢酸ナトリウム緩衝溶液は O.lM酢酸と O.山f酢酸ナトリウム溶液を 1: 1の割合で
まぜ、て作ったo pH は 4.85~5.10 であヮた。また，アンモニア一塩化アンモニウム緩衝溶液は
1Mアンモニア水と 1M塩化アンモニウム溶液とを 1: 1の割合で混合した。 pHは9.75~10. 
35であヮたO
Il.1.4 1Mロッシェル塩
ロッシェル塩(和光純薬)282.23 gを水にとかし， 1 1とした 0
Il.2 装置
















加えた。 (pH9. 75~10.35) 。
以上のように調製した試料溶液にあらかじめ処理をした電極系をいれ，電位の安定をまち，
最初は 1mlきさやみに，終点近傍においては 0.02mlごとに電位を測定した。ただし，アンモニ


















一--I:s-P，H4， 95 -5，10 
-0→P H9. 75-10. 35 











-L>-P H4. 95-5.10 














-0--ー PH9. 75-10. 35 
E. P : End poinl 200 
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一方，逆滴定においては急激に電位降下を示した O つぎにその大きさ (LlEjLlV)を示すと第 1
表のとおりである。
第 1表終点における電位変化の大きさ (LlEjLlV: m V， LlV: ml) 
白金モリブデン 白金一銀アマルガム
出 \皮品~5々 ウ\1と\\ネ砂~川V、./，祈\m対~ 酢酸ー酢酸 アンモーア 酢酸酢酸 アンモニア 酢酸ー酢酸 アンモニアアンモニウ 一塩化アン アンモニウ 一塩化アン アンモニウ 塩化アン
ム モニウム ム モニウム ム モニウム
(4. 95~5 .10)1(9.75~10.35) (4. 95~5.10)1(9.75~10.35) (4. 95~5 .10)1(9.75~10.35) 
正滴定 50~80 20~30 20~30 20~30 50~80 20~30 
O.IM 
逆滴定 20~30 1O~20 1O~20 1O~20 1O~20 <10 
20~30 く10 1O~20 <10 明確ならず 明確ならず




















(1) 鉛溶液の EDTA溶液による滴定の曲線の形は 3組合わせいずれも S字形を示し，終
点において電位上昇を示した。一方逆滴定の場合は正滴定の場合の逆の傾向を示した。
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